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Es ist bekannt, daB man Isocyanate durch Um- 
setzung von Phosgen mit primare Aminogruppen 
enthaltenden Verbindungen in Gegenwart von inerten 
Losungsmitteln, wie Mono- oder Dichlorbenzol oder 
Toluol, erhalt. Ein Nachteil dieses Verfahrens be- 
steht darin, daB man znr Gewinnung der ge- 
wiinschten Isocyanate groBe Mengen des Losungs- 
ihittels entfernen muB. Die Umsetzung kann namlich 
in der Kegel nur in 10 bis 20gewichtsprozentigen 
Losungen durchgefuhrt werden, da die als Zwischen- 
produkt auftretenden Carbaminsaurechloride aus- 
fallen und das Umsetzungsgemisch nicht mehx ruhr- 
fahig bleibt. 

Es wurde nun gefunden, daB Isocyanate durch 
Umsetzung von primaren aromatischen oder arali- *5 
phatischen Aminen mit Phosgen in Gegenwart von 
Losungsmitteln und anschlieBendes Erhitzen des 
Umsetzungsgemisches vorteilhaft erhalten werden, 
wenn man als Ldsungsmittel das Isocyanat ver- 
wendet, das in der Umsetzung hergestellt werden ao 
soli. 

Es ist iiberraschend, dafi bei dem Verf ahren nach 
der Erfindung Isocyanate in solch guten Ausbeuten 
erhalten werden, da bekanntlich Isocyanate mit 
primaren Aminen sehr rasch zu den entsprechenden a 5 
Harnstoffen weiterreagieren. 

Bevorzugte Amine sind solche, die 1 bis 3 Amino- 
gruppen, die an einen aromatischen Kern oder an 
einen Alkylrest gebunden sind, enthalten. Sie konnen 
1 bis 5 aromatische Reste enthalten und 6 bis 3© 
30 Kohlenstoffatome aufweisen. Die bevorzugten 
Amine konnen, von den Aminogruppen abgesehen, 
Kohlenwasserstoffstruktur besitzen oderSubstituenten 
enthalten, die unter den Verf ahrensbedingungen inert 
sind. Solche Substituenten sind z. B. Halogenatome, 35 
Alkoxygruppen oder Nitrogruppen. Im einzelnen 
seien Anilin, am Phenylkern substituierte Aniline, 
wie m-, o- oder p-Chloramlin, m-, o- oder 
p-Toluidin, m-, o- oder p-Phenetidin, m- 3 o- oder 
p-Xylidin, Benzylamin, m-, o- oder p-Xyltf endiamine, 4o 
m-, o- oder p-Phenylendiamine, Benzidm, Diphenylin 
genannt Man kann das Verfahren nach der Er- 
findung aber auch auf Stoffe anwenden, die durch 
Kondensation von Formaldehyd und aromatischen 
Aminen, z. B. Anilin, in Gegenwart saurer Kataly- 45 
satoren erhalten werden. Solche Stoffe sind z. B. 
Pjp'-Diaminodiphenylmethan oder hoher konden- 
sierte Stoffe dieser Art. Diese Stoffe enthalten meh- 
rere Aminophenylreste, wobei die Phenylkerne \iber 
Methylengruppen in ortho- und/oder para-Stellung 5© 
zu den Aminogruppen miteinander verbunden sind. 
Im Rahmen dieser Erfindung werden sie als Poly- 
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aminbasen bezeichnet. Sie sollen im Molekiil 3 bis 
5 Aminogruppen enthalten. 

Als Losungsmittel verwendet man das gleiche 
Isocyanat, das hergestellt werden soli. Besonders 
vorteilhaft laBt sich das Verfahren gestalten, wenn 
man einen Teil des Reaktionsgemisches verwendet, 
das bei der Umsetzung entsteht. 

Die Temperaturen, bei denen das Verfahren 
durchgefuhrt wird, entsprechen denen, bei denen 
auch in anderen Losungsmitteln gearbeitet wird. So 
wird die Umsetzung des Amins mit Phosgen bei 
Temperaturen zwischen 0 und 30° C, die Zersetzung 
des sich dabei bildenden Carbamylchlorids bei 
Temperaturen zwischen 100 und 150° C durch- 
gefuhrt. 

In der Regel wird das als Losungsmittel dienende 
Isocyanat in einer solchen Menge angewandt, daB 
das Gewichtsverhaltnis des Losungsmittels zum 
angewandten Amin zwischen 3 : 1 und 1,5 : 1 betragt 
Die Konzentration des Phosgens im Losungsmittel 
kann in weiten Grenzen schwanken. So kann die 
Konzentration des Phosgens im Losungsmittel z. B. 
40 bis 60 Gewichtsprozent betragen. Vorteilhafter- 
weise wird die Konzentration des Phosgens im 
Losungsmittel so eingestellt, daB nach der Zugabe 
des Amins im Reaktionsgemisch noch iiberschiissiges 
Phosgen vorhanden ist. 

Man kann das Verfahren sowohl kontmuierlich 
als auch diskontinuierlich durchfuhren. 

Bei der diskontinuierlichen Durchfiihrung des 
Verfahrens legt man das Umsetzungsgemisch, das 
durch Umsetzung des Amins mit Phosgen erhalten 
wurde, vor, leitet dann bei 0 bis 70° C Phosgen ein. 
Sobald die gewiinschte Konzentration erreicht ist 
und mit der Zufuhr des Amins begonnen wird, stellt 
man zweckmaBig eine Temperatur im Reaktions- 
gemisch von 0 bis 30° C ein. Nach beendeter Amin- 
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zufuhr leitet man vorteilhaft durch das Reaktions- 
gemisch noch fiir einige Zeit, z. B. 0,5 bis 6 Stunden, 
Phosgen hindurch und erhitzt auf Temperaturen 
zwischen 100 und 150° C. AnschlieBend kann man, 
z. B. durch Durchleiten von Stickstoff, uberschussiges 5 
Phosgen entfernen und, z. B. durch Destination, das 
Isocyanat rein gewinnen. 

Will man kontinuierlich arbeiten, so kann man 
z. B. eine Vorrichtung verwenden, die aus drei Kreis- 
laufapparaten besteht und die untereinander in Ver- io 
bindung stehen. Dabei wird in der ersten Kreislauf- 
apparatur Phosgen in das Losungsmittel mit Phosgen 
eingeleitet, in der zweiten das Amin bei Temperaturen 
zwischen 0 und 30° C unter Zufuhr von weiterem 
Phosgen umgesetzt und in der dritten das in der 15 
zweiten gebildete Carbamylchlorid bei Temperaturen 
zwischen 70 und 150° C zum Isocyanat zersetzt. Aus 
der dritten Kreislaufapparatur wird ein Teil des 
Umsetzungsgemisches ausgeschleust und nach Aus- 
treibung des iiberschiissigen Phosgens destilliert. Als ao 
Destillat erhalt man dann das gewiinschte Isocyanat. 
Der andere Teil des Umsetzungsgemisches wird der 
ersten Kreislaufapparatur wieder zugefiihrt. 

Die nach dem Verfahren hergestellten Isocyanate 
sind wertvolle Zwischenprodukte, z. B. fiir die Her- as 
stellung von substituierten Harnstoffen. Enthalten sie 
zwei und mehr Isocyanatgruppen im Molekiil, so 
kann man sie zur Herstellung von Polyurethan- 
schaumstoffen verwenden. 

Die in den Beispielen genannten Teile bedeuten 30 
Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

In 300 Teilen eines fliissigen Gemisches isomerer 
Diphenylmethandiisocyanaten mit einem Isocyanat- 35 
gruppengehalt von 33,45% (bestimmt nach 
G. Spielberger, A 562 [1949], S. 99) werden zu- 
nachst bei 25° C, dann bei + 10 bis 15° C, 200 Teile 
Phosgen durch Einleiten gelost. Unterhalb 30° C 
werden 150 Teile durch einen auf 70° C beheizten 40 
Tropftrichter fiussig gehaltenes Diaminodiphenyl- 
methan-Isomeren-Gemisch unter Riihren zugetropft, 
wahrend dauernd ein Phosgenstrom in das Reak- 
tionsgemisch eingeleitet wird. Dabei bildet sich sofort 
eine Suspension der Carbamylchloride, die an- 45 
schlieftend im Phosgenstrom allmahlich auf 130° C 
erhitzt, 6 Stunden bei dieser Temperatur gehalten 
und bis zur volligen Auflosung der Suspension auf 
145° C gebracht wird. Nach halbstundigem Durch- 
leiten von Stickstoff zur Austreibung des Phosgens 50 
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besteht der Kolbeninhalt aus 485 Teilen Diphenyl- 
methandiisocyanaten. Der Isocyanatgnippengehalt 
betragt nach Titration 32,3 %. Durch Destination bei 
170 bis 190° C/3 Torr kann das Produkt gereinigt 
werden. 

Beispiel 2 

In 84 Teile eines fliissigen Polyisocyanats mit 
einem Isocyanatgnippengehalt von 33,4% werden 
bei +15° C 60 Teile Phosgen durch Einleiten gelost. 
Unterhalb 30° C werden 45 Teile eines Anilin- 
Formaldehyd-Kondensats, das durch Kondensation 
von Formaldehyd und Anilin in Gegenwart von 
sauren Ionenaustauscherharzen hergestellt wurde 
und aus Diaminodiphenylmethan und hoheren Kon- 
densationsprodukten besteht, durch einen auf 60 bis 
70° C beheizten Tropftrichter unter Riihren zuge- 
tropft. Die erhaltene Suspension wird, wie im Bei- 
spiel 1 beschrieben, weiterbehandelt Man erhalt ein 
fliissiges Polyisocyanat mit einem Isocyanatgnippen- 
gehalt von 33,6 %>. 

Beispiel 3 

In 200 Teilen eines fliissigen Gemisches isomerer 
Toluylendiisocyanate (80 Gewichtsprozent 2,4- und 
20 Gewichtsprozent 2,6-Toluylendiisocyanat mit 
einem NCO-Gehalt von 48,3 °/o) werden bei 15 bis 
20° C 135 Teile Phosgen durch Einleiten gelost. Bei 
25 bis 30° C werden dann 75 Teile geschmolzenes 
Toluylenmamin-Isomeren-Gemisch (80 Gewichts- 
prozent 2,4- und 20 Gewichtsprozent 2,6-Toluylen- 
diamin) aus einem heizbaren Tropftrichter unter 
Riihren zugegeben. Wahrenddessen wird Phosgen 
im leichten Strom weiter eingeleitet. 

Die Aufarbeitung erfolgt wie in den Beispielen 1 
und 2 angegeben. Man erhalt 302 Teile Toluylen- 
diisocyanat der angegebenen Isomerenzusammen- 
setzung mit einem titrierbaren NCO-Gehalt von 
48,1%. Durch Destination unter vermindertem 
Druck kann das Produkt gereinigt werden. 

Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
durch Umsetzung von primaren aromatischen 
oder araliphatischen Aminen mit Phosgen in 
Gegenwart von Losungsmitteln und anschlieBen- 
des Erhitzen des Umsetzungsgemisches, da- 
durch gekennzeichnet, daft man als 
Losungsmittel das Isocyanat verwendet, das in 
der Umsetzung hergestellt werden soli. 
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